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VerdfTentlicht 

Mil inurnationalem Recherchenbtricht. 

Vor Ablaufder fur Anderungen der Anspruche zugeiassenen 

Frisu Verdffentlichung wird wiederholt Jails Anderungen 

eintreffen. 



(54) Tit)e- PAPER-SIZING AGENTS CONTAINING AQUEOUS. SOLVENT-FREE DISPERSIONS OF CATIONIC POLYMERS AND 
METHOD OF PREPARING SIZED PAPER BY USING THESE AGENTS 

,54) Bezcichnung: WASSRIGE. LOSUNGSMlTreLFRElE DISPERSIONEN VON K^lON^SClfl^^^ 

TENDE PAPIERLEIMUNGSMITTEL UND VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON GELEIMTEM PAPIER 
UNTER VERWENDUNG DIESER MITTEL 

(57) Absirsci 

The invenuon concems agents for the mass and-or surface siring of paper, said agents containing aqueous, solvenl-frce ^ispersions 
of cationic polymers. The invention also concerT,s a method of siz.ng paper by using these f ^"^f'^'l^";';, 
invention, which can be used for both mass and surface siz.ng. contain as act.ve substance copolymer, of: ''>^50 Vf„7n\!ol fu^^^^ 
I. with b) 70 to 30 mol 9h of a monomer II and optionally c) 0 to 20 mol % of C, to Cjo monoolefins. and d) 0 .o ^^'X""" 
rAonomers which can be copolymtrized with a), b) and optionally c). the total amount of monomers a), b). c) and d) bemg 100 mol <S . 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft Mittel fOr die Masse- und'oder Obetflachenleimung von Papier, die wsflrige 
kation,?chen Polvmer.sa.en enthalten. sowie ein Verfahren zur l^imung von Papier un.er Ver^endung ''LX^!'^CooSvm^tfte ^aT 
Uimuncsmitiel die zur Masse- als auch Oberflachenleimunp einsetzbar smd, crhalten als w.rksanie Substanz Copolymerisate aus a) 30 
5^ Moiremes Monomeren . mi. b) 70 - 30 Mol e.nes Monomeren II sowie gegebenenfalls c) 0 - * ^^^^'^.-^^^^^ ^ 

d) 0 - 10 Mol % weiteren. mit a), b) und ggf. c) copolymerisieibarcn Monomeren. wobe, d.e Summe der Monomeren a), b). c) und d) 100 
Mol % betragt. 
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WaDrige, losungsmittelfreie Dispersionen von kationischen Polymerisaien enthal- 
tendc Papierleimungsmittel und Verfahren zur Herslellung von geleimlem Papier 
unlet Verw endung dieser Mittel 

Die Erfindung betriflft Mittel fur die Masse- und /oder Oberflachenleimung von Papier, 
die wafirige, losungsmittelfreie Dispersionen von kationischen Polymerisaten enthalten 
soune ein Verfahren zur Leimung von Papier unter Venvendung dieser Mittel. 

Bei der Herstellung von tintenfesten Papieren und Druckpapieren erfolgt eine Leimung 
der Papiere an der Oberflache oder in der Masse, um die Benetzbarkeit der Cellulose und 
die Aufhahme von Wasser oder waBrigen Fliissigkeiten durch das Kapillarsystem des 
Papierblattes zu vermindem sowie um die Aufhahme von Druckfarben, die WeiBe und 
die Opazitat sov^e die mechanischen Eigenschafien des Papierblattes zu verbessem. Der 
schon bekannte Leimungsprozeft und die hierbei ublichenveise verwendeten Mittel sind 
in Ullmanns EnzN'klopadie, Band 17 (1979) auf den Seiien 585 - 587 sowie auf S. 599 
beschrieben. 

Auch die Verwendung kationischer Polymerisate beim LeimungsprozeB, die sich durch 
eine groBe Substantivitat gegenuber den Cellulosefasem auszeichnen, ist bekannt. Die ja- 
panische Patemschrift J 04 108 196 beschreibt kationische Leimungsmittel auf der Basis 
von Kollophonium und kationischen Polymerisaten- Die japanischen Schriften J 04 091 
290 J 63 270 893 und J 59 159 198 beschreiben Leimunesmittel die aus .AjkA^keten-Di- 
meren und kationischen Polymerisaten gebildet werden. 

Aus der DE 37, 37 615..C2 sind Leimungsmittel, bekannt,, die mit Carbonsauren modifi- 
ziene, sogenairnfe versiarkie Harze dar^telleh^ d^^^ von kationischen Copo- 

lymerisateri disp'^rgien; warden. Hierbei wejden.di^ kationischen Copolymerisate durch 
Ldsungspolyrherisatidn dargestellt und die Hersreljung ^es dispergienen Leimungsmittels 
aus den anionisch modifizienen Harzen und den kationischen Copolymensaten geschieht 
in auftvendiger Verfalirensweise unter destillaiiver, Abtrennung des Lbsungs.mittels aus 
dem Copolymerisat, Aufschrnelzen des mpdifizierien Harzes sowie Dispergierurig in 
Wasser unter teilweiser Verwendung von Tensiden. Bei der Anwendung belasien die 
nicht in der Papienmasse gebundenen Harzanieile das PibzeBwassei und mussen gegeber 
nenfalls unter Einsaiz weiterer Hilfsmittel entfernt. werden. 
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In der DE 38 26 825 C2 werden kationische Leimungsmittel beschrieben, die aus 
Metyl(meth)acrylat, Butyl(meth)acrylai, Acrylsaure und 10-30 Gew, %-Anteile N,N Di- 
methylaminoethyl{meth)acrylargebildet wefdeh urid Isopi opanol oder ahdere organische 
Losungsmittel enlhalten. Die beschriebenen Leimungsminel sind bei Lagerung instabil 
und bei der Anwendung nicht ausreichend wirksam: ^ - 

In EP 416 427 Bl Werden LeiinungsnnLSf^L^uf-def BiSsis^von^^ Po- 
lymerisatdispersionen beschrieben^der^nS^olym^ r^^'a^ nilr aus 2-20 Gew. % 

eines salzbildenen, wasserloslichen Monomeren mil Alkylammonium-, Alkylsulfonium- 
oder Alkylphosphoniumgruppen gebildet werden, die jedoch zusatzfch imirici^niitkaiio- 
nischen Polymerisaten, wie Retentionsmineln und Schutzkolloiden (Poly-DADMAC) 
verwendet werden, so daQ dieseToiyfheHsateihsgesam; in doch groSerer Menee einge- 
setzt werden. Weiterhin enthalten die beschriebenen Dispersionen auch Emulgatoren und 
insbesondere nichtionogene Tenside, die neben den wasserloslichen Reteniionsmineln im 
Papier die Leimungswirkung beeintrachtigen und die ProzeBwasser belas;en konnen. 

Aufgabe der Erfindung war es daher, die bekannten kationischen Leimungsmittel unter 
Vermeidung ihrer Nachteile zu verbessem, insbesondere Leimungsmittel bereixzusiellen, 
die^^ich wirtschaitlicher und umweitfTefiha^iicHer^WerM^^ lassen,' lagerstabil sind. und 
' ohfie die Vehvendung w verw^endbar ssnd 

sowie daruber hinaus eine verbesserie^Wiflcung aiifW^eisen ^ ^ > -^^^^ • ' j 

biese Aufgab-e wird~geTosi durdvdie Vei^enljung' von w losungsmittelfteien. 
bikp^rsionen vort^Kati^^^ tSiSAUngsmitt^l; wobei die;ka!iom^Ghen 

Poiymensat¥¥u><rH^ f^o\<m^ia^ oder Dispersion; vorzugsweise 

a) 30 - 70 Mol% wenigstens eines Morrdmeren-def-alldeme : * - , 

- indler^ r1 = H: CH3 ' ' - " ' • 

r2 = eine C?'- Q'-Alkylehghjpiie '^^ 
r3 = H, eine C f !^ C4- Alkyiguppfe urid ' 
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X = O, NH bedeuten 

b) 70 - 30 Mol;% wenigstens-eines Idpnorn^ren ^erFormel ^. . ^ • , 

H2C=CR1xG,vR,^. V rr' : r 

_ i :.;i.m derR^und'X diejbgi Verbindyng^J^ y^^>\. ^ ^ 

■ / 0^: \R5:==i.dne Gg - G30-AJkylgRjppe.t^ . - . . - , • ^. 

c) 0 - 20 Mol% wenigstens, eineS'Cg-C3^0:;M * / 
■una -^'l'::::- 7v -:sb. :r -^r : r 

d) 0 - 10 Mol% wenigstens eines weiteren, mit a), b) und ggf c) copolymerisierbaren 

anscKjieBender Neutralisation und -g^ben^r^alls Quatemierung.d^ 

sowie Dispergienihg.m-Wasser-.pd^^^^^ erhajien wer^den, wobei die 

Surrmne der Monomeren a), .b),:C>und d),.lOQ Mo!%.betragl..^,.^ , . _^^.r,.. 

Die Mononierer. d:er,Gruppe a);UTrdfess,ep;Acryl- u.nd/odersMetha.cj^'!deriv-ate,mii^^ 
• /\JnjrJunk^iori:vSie^sind^eine^sej^^^^^^^ u^iP:ISi?tjen!ng^ anrdif^^^CeJIuJos^ erfprderlich und 
•'Sorgen andererseits in ihrer teilweise^p.defri^^ P,€:utrali.sie^ne;n,Jq^^^^ Dis- 

pergierbarkeit des Polymeren in Wasser. Als geeignete Monomere seien genannt 
N,N-Dimethylaniinoethyl(meth)acrylat, N,N-Dimethylanrunopropyl(nieth)acrylat, 
N,N-DimethyramincethyI(nnieth)acFylajTM ;v > 

N,N-Dimethylaminopropyl(nneth)acr\']amid. Bevorzugt Venvendung finden 
N,N-Dimeihylaniinoethylacrylat lind^N^NVB^ 

Die Monomeren der Gruppe a) sind in einer Menge von 30 - 70 mol% im Copolymerisat 
vorhanden. Bei L'nterschreitung diesei- Qrenzen erhall man in der Regel instabile Dispei- 
sionen, wahrend ein Anteil von'mehr.als.70 mol % den LeimunGseffeki erheblich ver- 
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scKlecntertl BevoVzugt venvendel- wird tin - 60 mol '% dieser Monomeren 

Bei de'n Monbrri'eren der Gn3'ppeb) handeh*^^ der 
AciylsMiire'iind/oder derMethacryls£ur\i:*Cie so wei^entHcKen fur den Lei-"'^ * 

nnungseiffekt : 'Geeignete M bWoirnere* sind'runi Belspiel 2-Ethylhex>'l<met h)acryla^^^^ ' • 
OctyI(meth)acryIat, lsdnonyKmeih)aciy;at'/^^ Lauryl(methi)racrVlat/^ 
Isotridecyl(meth)acryIat, Myristyl(metl-')8':i7lat, Siearyl(meth)acrylat, 
e ] 8.22("^^^h)acrylat, 2-EihylHe)cyl(mCth)acryra^ Isono- 
nyi(meth)aci7raniid,Decyl(meth)aci^'la^^ Istotnoe- ■ 

cyl(meth)acr\'lamid, Myristyl(melh)aclylaniid/ SteaiS'^^ 

{meth)acr>'lamid. Die Monomeren werden in bekannter Weise aus den hydrophoben Al- 
kolioleii oder^Ajnihen und dei^ (Meih)acrylsaure bz^v:^feak^iven Deriv^^ hiervoh her- 
gestellt. Viele dieser Monomere'siTid koiruTierzi^ Bevorziigt Venvenduiig fin- 

dei aus dieser Gnjppe StearyirnetliacrVlat? :,.u::t\v* "r ri.- ^^r.:- 

Ein Teil der Monomeren der Gruppe b) kann durch langketiige Monbolefirie ersetzi ^ 
werden. Geeignet fur diesen Zweck sind beispielsweise Oct en- 1, Decen-1, Dodecen-1, 
Tetradecen- T;'Hexadece"n- 1 , Octadeceri- 1 , Eicoseh^ Y V6we'C20l24 t^^^v.- C3o-^-alpHa- 
Olefin-Schnittef'Auch diese Mononrieren sTf/cPkbMitieVziel^^^^ im 
Verhaltnis iur Monomerengruppe b) in einef^enge-v6^^^^ 1 eingeseizr wer- 

den. BevorKjmH'erw'endel werden 'Oct'adecyn^l '<owie C2'0-24"^^pWa-Ol^fingerm5che;' 

Gegebenenfalls konnen zur Erzielung spezieller Eigenschaften im Polymerisationsansaiz 
bis zu 10 moi %■ weiiereyrni a)/b) und ggf cy copolyrne- 

risierbare^alpha,beia-urigesattigte^^ fur ihr^-Vem'endung 

ist, daB sie sicH ritit den'vbfgenanme^^^^^ 

benenfalls bei hoherer Temperatur verarbeilen lassen. Geeignet sind beispielsweise Styro- 
le, 'Viriyliester;' VinyleiHer, (Meth)acn'lsaure-uli^^^^ (Meth)acrylaiTiid* ' 

Die erfinflunigsgt'?nafl^bev6rzugt ^v^ eiithallen Cbpolyrnerisate, 

die unter AusschuB von brganischen Losurigsmiiteln'durch Substanzpolymerisaiion in an 
sich bekahnier Weise hergestelit werden: ' * ' ' ' ~ ' 
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Die Polymerisation , wild bei TemperatjU5e;n yon>20 biS:20f^^^ bis. 160°G 

durchgefuhrt. Sic wird thermisch, photochemisch oder redoxkatalytisch initiiert, yor- 
zugsweise unter Zuhilfenahme von Peroxo- und/oder Azoverbindungen. Aufgrund der 
iiberr^egend bydrop^ioben-N^^ sind. Q]l9,sji9h^ Jniti.a)o.^.en-,^^ bei- . 

spielsweise 2,2.V.Aj?obis(isobutyfOJVtri^^ 4,4 
A7pC4-xyanopen|ansaure'),.2,2'.-i>^^ 

Diben2Qylperoxid.oder te^rt-Butylperopv^i^jJ^^ . p ^ 

Da5,ZaWeimitt.elder,Mq beiragij.lOQO bis ) 00.000 g/mol. Die 

Regelung _d.ftr Mplni.25se erfplgt,vorzugsweise,durch Einsaiz.bekarmter Recler'^^ne bei- 
spielsweise;,M,ercaptpethanol oder . ^ 

In weiierbevorzugten AusfijhnjngsfoTTnen wird.ein Teil oder die gesamte Menge der 
Monomeren yoreelegt, bi^i einer;^;eei2neten Temperatur der Initiaior g2n2 oder m Teil- 
mengen zur Polymerisationsmischung gegebeaund ,di,e.;Vfeitere Reaktion unter adiabati- 
schen Bedingungen vorgenommen, wobei die entstehende Polymerisationswarme den 
Realaipnsans^atz^rNVarrn j:; • ; .'-m.;:; ; : v i ^ >' 

^Jach.^der Polymerisation wjrd.d.as:p.gpplymerisat direkt-miT verdunnterrSaure neuirali- 
siert und. in \Vasser emulgieriv-^Pie Mp.ngPv.^ji^Sa^^ hierhei so gewahlt. dafl ,sich im 

Endpjodukt .ein pH-Wen.yon ,8.bi$.3i€;;p:stellt.^Z anorgani- 
sche Sauren, wie Salzsayre oder^Schwefelsaure^ als,auch prcanische Sauren insbesondere 
Carbonsauren, wie Ameisensaure oder Essigsaure geeignet 

. So.fern .erforderJich kar;in nach.der..ls'evura^^^ erneute Initia^ 

-tqrzugabe zur Reduzienjng^^ Hierzu 
. ..gignen sich dami.spwoW .pllos^^^ als auph ^ya^serlpsH^^ Initiaiorsystenrie , : ' . 

In einer weiterenbevorziJgten.Ausfu^ de- 
ren .Aminognjppen teilweise oder vollstandig mit einem geeigneten Quatemierungsmittel 
-umgesetzt wer.den, Beispiele^fiJr .geeignete Q.uaternisieaing.srxiinel,smd^^^^ 
^. Berjz^'lchlorid, Dimethylsulfat uiid/Qder.,Epichlorhydrin. Die JVIenge des Quatemie- 
rungsmittels wird so gewahlt, daB sich ein Ouaternisieruncsprad von 1 r 100 mol %, be- 
vorzugi 5 bis 50 mol% einstelh 
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Der Feststoffgehajt derj^erfindungsgemaO zu venyendenen PoJymerisatdispersionen be- 
tragt 10 - 60;G€W.%, . vorzugsweise 20 - 50 Ge^^^%, besonders beyorzugl 30-40, 

Die erfindungsgemafl zu yenyendeten Cppplypi.erisatdispersionen zeichnen sich Aiberra- 
schendeI^y^ise,t^otzjh^er;Herstd^^ ohne wehere HUft durch eine gute Disperr . 
sionsstabiliiat aus, sodaB selbst nach ?pe)ueren. Wochen dfT-Lageivng bei 50^C; keine 
Auftre^J^u^g;bz^\^ Koagulation von PplTpen^at zu bepbachten ist. Weiierhin zeichnen 
sie sich in an sich nicht zu erwartender Wei se durch ?ine:guie-Leinriungs\yirkjung aus und 
sind daher zur hydrophobierenden Leimung von Papieren, insbesondere von Schreib- und 
Druckpapieren geeignet. Hierbei konnen sie sowohl bei der Masseleimung als auch als 
Oberflachenleimungsmitlel eingeselzt werden. . ; . . . 

Die Ei"findung betriffl ferner em-yerf^hren zur Papierleimung untery^srwen er- 
fihdungsgemaBen Mittel^ undz\yai;;SO\yohl.zur Mar^se- r Is auch zur Oberflachenleimung. 

Bei der Masseleimung werden die PoKorierdispersipnen dejn Dick-, oder Diinnstoff mit 
0,1 * 3,0% Wirksubstanz (bezpgen auf aircj Sipff)^zugeselzt,;v/ahrend^^b der Qberflar 
chenleimung 0,1 - .5;;Q g Wirksubstanz<pro rnj-aufd^^ nach^der Trqckenpartie^ auf- 

getragen v/ird, in den meisten Fallen laGt sich mit denvPolymerdisp^rsio eine Sofort- 
leimung erzielen, das heiflt die gewunschte Hydrophobierung des Papiers.wjrd spfprt 
nach dem HerstellungsprozeB erreicht. Der nachteilige Vorgang der AJiemng der frisch 
geleimien Papiere der bei der Verwendung der niil derzeit eingesetzien Leimungsmittel 
zur Eireichung hydrophober Effekte und der damit verbundenep Papiereigenschaften oft 
notwendig ist, kann daher weitgehend emfallen. 

W.eii erhin lafit sich .ul^er, ^ie Eii^satzrnenge.; der^^ !katipm>ch^ her- 
vorragender Weise ein abgestufter Leirnungsgrad.dercPapiej; einstellen,.der sowohl bei 
der sauren als auch bei der neutralen oder alkalischen Papierherstellung reproduzierbar 
ist. Weiiere Hilfsmittel werden fur die Le^imung yojieiUiafter ^.^^^ nicht benotigt, ) ■ 

Die Erfindung wird in den folgenden Beispie-Jen dargestellt. r . ; -y- : ^ . 

AJlgemeine Hersiellvorschrift A ; . 
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In einern Realnbr fnit rnechahischem RuKier; Rbcl^^^ 
werden die Monomeren dhd ggf/Rcgler vorgeleg^ 

durchsptilt. Sodann wird auf die vorgesehene Stamemperatur aufgeheizt. AnschlieBend 
gibt man den Initiator zu, Durch die einsetzende Polymerisation kommt es zu einer Tem- 
peratuterhdhung ■ Nach Ubersclir^iten tl^ 4e*nperanjrmMiums ruk^ 
Stuhdervb^ei der vbfge^ehenen Pdl>4riensat g^bt man 

verdbnnte SSurekii- Tveu^ wei^ere'30 Minuten bei^bO - 90^C, 

gegeberverifyis nath einei; e^^ uhter Ruhren 

auf 3G-40'^G abkijWenunciTOtld^sPfa^ ' 

Allgemeine Herstellvorschrift B: ^ ^ ky , m . : . i. 

Im gleicheri Reaktbr wie in Vdr^hriff A werden Ijosungsniittel und gegebenenfalls Reg- 
ler Vorgelegi \jrid mit Siickstc^l)eg^s^.^Aa^chlieBehd KeiH rtian auf dievorgesehene Po- 
lymerisationstemperatur auf und laBt dann aus verschiedenen Zulaufen gleichzeitig die 
MonOrriefeWund den initiktor (gegebSifehfaliS^ rnit weiterem Losungsminel)- 

uber dife vorgeseHehe^ Reaktionszeit^^^-2^^^^^ Beeridigung des Zulaufes laBi man 2 

^^'Stunden nachf eagiereh. Ajischli^Iferid'Wird^das Pblymerisdt iiiHerstellvorschrift A 
*init' v6rdunnter* SaiiPe neiiftaLlisierf ^lirid trnfulgiert' Aus^der EHiiJlsiGn wird ^das liosungs- 
mittel weitestgeliend abdest')llier^/*^'t^ - ^ . : . u j ., . i 

HeTStellung'der Copolvfnerisate: ' - ' ' - ^ '^^ ■ ' " - 

In den folgenden Beispielen sind die nach obigen Vorschriften hergestellten Copolymer- 
"disp^eisianen aul^eRifiii'D ^^ffihfieri^Zahlen b^de^ Giewichtsteile. ©ie verwende- 
^ ten Abkurzungen Habeh fbl'g^ritfe^Effedi^ ^ ^^^^^ --^2.-^ : / 



ACP "' ■" '4,4'-Azo{4^eya]idpentaii^s^ '-^n-^c 

.AIBN 2,2'-Azobis(isobutyronitril) 

DLMAPA N,N-Dimethylamirioplbpyiaciy'^ 

DM Dodecylmercaptan 

DMAEA N,N-Dimethylaminoeihylacr>'lat 

DMS Dimethylsulfal 
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ECH " ' :'EpichIoVhydriii ' - * ' " - - * - ■ " 

EHMa ' 'Khylifiexyimkhad^^ " *' • ^ 

HAc Essigsaure - ^ ' t n - - : > 

ME ■ - ' • Mercaptoeilranoi • /^c -'i-'-^J • \ ,.r ~ 

S tMA St earylmet hacrylat 

Die Lagerstabilitat wurde bei Raumiemperatur und bei 50°C beurieilt; Als stabil gilt eine 
Dispersion, die wenigstens wahrend 7 Tage Lagerung bei 50°C und wahrend 1 Monai 
Lageiung' bei Raumtemperatur nicHt auftreriht. Die Vi^kositlten ^vurderi^je^veils bfei 
Raumtempefatuir irJt einem\Bro6kfield Rotatiorisviskosinieter genrjessen. 

Copolymerisat A:Methode A, 60 DIMAPA, 100 StMa, 1,5 ME, Tstan 80°C, 

^ - i ,0 AIBN, 1 ,5- Std. bei 90-1 SCG,- 3^,0 HCI (3 7»%), 4 f 0 H2O demin., 
Helle; stabile Emulsion; TS^3'0:-yci 460 mPas, pH(10% in H2O) 2,9 

Copolymerisat B:Methode A, 60 DI^^A, lo,^ StMai 7.^ f^i^^T 80°C, 

■ ^ 5,0 -ACP. i.5 Std.*a*90i^'r20*'C;-35;7^Hd(37.%)f 127 H2O denmn. 
Helle, stabile Emulsion, TS 50 %, 900 mPas, pH(10% in H2O) 3.8 

CopolWierisat iC:MetHode=A, 50 DEVLAPK^^ ;5 ME, T^tart 80°C. 

" '■1,<)=AIBN, iV5 StdPbei'W^i 5C'C; 31;5 HC1 (37%), 
- . ' , ; i 265H20 ^eniih;,Nachirijtiiera^^^ (30%) und 0,1 ME 

Helle, stabile Emulsion, TS 35 %, 34.000 mPas. pH(10% in H2O) 3,2 

Copolymerisat b^Mrthode A, 50-blj(iySiPA, 1 16 "st:f»^k /l ,5 ME, Tstart 80°C, 

1,0 AIBN,'^0'Minl>ei 90-r5e«€, 31,5 lVGr(37%);- 400 H2O demin 
" - i ■ ' • ' ''"Nachinitiieiung iTiit O,'2 /iBAHTn-5'H20 i^em^ 

Helle, stabile Emulsion, TS 30 %, 740 mPas, pH(10% in H2O) 3,1 

Copolymerisat E.Methode A, 50 DlMAi^A,' 110^ StMa, 1;5 ME,'Tstart 80°C. • - ' ■ 
' ' ■ ■ 1,0 AJBT^; 2 bei 90-1 ^O'^CrS IIS HCI ("37'»/o); 400 H2O demin. 

Helle, stabile Ertiulsion, TS 30 %; 1680 mPas, pH(10% in H2O) 3,1 
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Copolymerisat F: Methode A, 50 DIMAPA, 100 SiMa, ,1,,^ M^v Tstart 80°C, 
1 ,0 AIBN. 1 , 5 Std. bei 90- 1 50?.C, 1 8, ?. HAc, SOO demin. 
Nachbehandlung mit 14,8 ECH, 5 Std. 30X ^ : . : 
Helie, stabile Emulsion, TS 26%, 1 5.0 mP^as. pH(,lp% in H2O) 5,7 , , 

Copol>Tnerisat G:wie Copolymerisat F, jedochNachbehandlung mit 1,48 ECH, 5 Std. 

SO-'C Helle, stabile Emulsion, TS 26 %, 280 mPas. pH(l 0% in H2O) 

xl-: ■■ ■ .••■5.2 ■-■t ' - ■ ■ •■ • ' 

CopclymcDsat H:wie Copolj'meri.sat F, jedpch.l'Tachbehandlung mit 70,2 DMS, 5 Std. 

M°C HeHe, stabile Erni.>Ision,rTS 26% , 1 20 mPas. pH(10% in H2O) 
4,4 

Copol>^.eri.>3t .I: , Methode 3, 100 IsGprppanol, l.5;ME, 50 DIMAPA, 100 StMa 
V f: ■ 2,0 ACP in 2C Isopropanpl, 1 Std. bei 75-:8p°C zudosieren, 

5 Std. 90°C, 30,0 HCl (37%), 250 H2O demin., 1 Std. bei 80°C, 
anschlie.Oend lsoprcptinol abdestillien , , 
; .! ; Helle,. stabi>^ Emulsion, TS 35.^ 250 mPas, pH(10% in H2O) 4,3 

Copolymerisat J: Methode A, 50 DIMAPA, 95 StMa, 5 EHKIa, 1,5 ME, Tsun 80°C 
„ J,,0 AIBN,,1;5 .Std. 8p-l;55°C^ 31,5.HC1 (37»/o); 265 H2O demin., 
NacWnitiier-jng mit 0-. 7^ A^ AH in 5 H2O deiTiin.,'1 rStd. 90°C 
.' . ; . . , Helle; stabile Emulsion^ TS 3:5 ,%, 750. mPas, pH( 1 0% in H2O) 5,9 

Copolymerisat K:Meihode A, 72 DMAEA, 165 StMa, 1,5 ME, 1,0 .AIBN, 1,5 Std. 

80-135°C, 49,2,HG1 p7%),,l.C3C H2O dernin., Ivlachinitiiening mit 

- , ,. ; ... , , ,,r"0/2.;AB.All;in.5;H2O.^.e^^^^^^ ;1 .Std. .90.!C , ; , ■ 

Helle, stabile EmuJsionj TS 20 %, ,480 ml^as, pH(1.0% in H2O) 3,0 

Vergleichs- 

produkt. i ■ . nachBeispiel 4vaus.DE.38 26.825 C2 

, . - . . WeiBc Emulsion, ;schichtet nach 3 Tagen bei Raumtemperatur 
. : . ^ . ' , / TS 16 %, 30 mPas, py(,10% in,H2.0) 3,2 
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Ziif PHiftjtig 3ef Leimung^^^ der-Pbl^krcispersioneh'^ in einem Rapid- 

Kothen Blattbifdrier Papierblkuermit eihein f lachengewicKl von m 1 CO g/rr/ herges^ellt, 
Als Rohstoffe wurden ein K:uf2fa^er2ei/ot6^ff (Bir Ice- Sulfat) oder ein Alipapier 
(Zeitungsdruck) Oder einHolzschliflfverwendet. ' . i: . . - 

Das zu prufende Leimungsminel wurde dem StoffTU^asser-Gemisch zugegeberfuhd 13 
Sekunden vennischt. AnschlieBend .wurde-das-Blatt im Blattbildner gebildet„und im Va- 
kuumirockner des Rapid-Kothen Gerat|eP^g92^C4 0 Klinuteh getrockijeC' | 

Die LeimungVweiie.'die nach DIN 53132 "Wasseraufhahme nach Cobb" cemessen wur-; 
den, wurden direki'nach der Herstefnung. nach einersajsatzlichen Trocknu^ 10°C 
fur 10 Minuten-sowie nach 24 Stundenbestimiht: Die Ergebiiissesind in den-folgenden 
-Tabellen zusammengefaBt. „ - . I .i^d'i'i^^ i . '^v .J.. „ \ 



Tabelle 1 














Beispiel 


Copoly- 


Menge^) 


Papiersttoff? 


s: ; -de ■■ 


Cobb- Wen ' 






■ merisat 






\ tiach'.j.: 


Xw^) .J.__ 










i 

; ;i.0'"2l(;». 


i Her-.- r ; 


I nach i 


>nach 








: hc.-JJo. 


stellung . 


Zusaizirocknung. 


i< \ 24 b 


1 










1 r31.H i 


.n. i:26 ' 


2 


B 


2,0 


Zellsloff 


88 


28 


18 


3 


c 


2,0 




v: ,-28 


■ '•2.1- -: ;: 


•20 


4 


D 


2,0 


Zellsloff 


53 


30 


28 




-">•.■.:£■;.•- 




TZellsioifa.' 


:xr. ■■•.68';. o 


;;i:.';r;.-::25v ■: -^.c 


■ :\ 


6.;. \ n v 




•r.5:v2,0!h-- 


.■/Zellstofltn.t 


.iTn.-.2..Eo 


~r...:2S; 


• r .23 


7 


I 


2,0 


Zellstoff 


n.b. 1 


;..;:61-;. 


-.^-36 


8 


J 


2.0 


Zellsloff 


86 


21 


19 


9 


K 


2,0 


Zellsloff 


nJb. 


58 


34 


Vergl- 


Vergl- 


2.0 


Zellstoff 


155 


54 


51 


Beisp. 1 


Prod. 













1) % TS Polymer bezogen auf airo PapiersiofT 
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Die Tabelle l ^zeigt, daii;mk'den^exfind^!^sgep)^a^^ yeiivY^ndenen Cppolym^srisaten eine 
sthi gute Sofortleirnung erzi^eH vy^rdpn kann^ zeigt keine Sofort- 

leimung und ergibvauch .nach,2.^;§idundej^,deutl^^^ Werte als die-erfindungs- 

gemaBen Beispiele. j^:dji\r^<':ff^^'Mi':>:s\.?U n.j- \^r . : 



— 










, . Cobb-Wen _ 


— . 




iTicnSal 


in «^ 
in /o 












'"'it'.. .J (j J'. ' 

'''ill.: 






nacji. 
. iKerstellung - 


nach Zusaiz- . 
trocknune 


nach 
24 h 




r;:;h B I,...- :. 


■ :;0,50.:: 


:ClZeUstofr. ., 


I, . * ^; ^ r ... ™ 




49 






1,00 


Zellstoff 


175 


^34 .,- . „■ ^ 


18 


11 


c 


0,50 


Zellstoff 




126 


40 






1,00 


Zellsioff 


114 


38 


22 


12 


F 


0,25 


Zellstoff 




110 : . 


101 






0,50 


Zellstoff 


91 


19 


19 


13 




0,50 


Zelistoffj;.-: 




59 


43 






1,00-ii' 


Zellstoff 


i 5.8; -„ ' 




22 




..•H-:.'-. 


1,00 : 


Zellstoff 


. 66 


38 


33 


Vergl.-L' 


Vergl-j:' 


-■■.0,5,0'l!: 


■^Zellstoff, 




_ 16%_ _ . 


112 


Beisp. 2 


Prod. 


1,001^ 


ZelEtcff;:.: 


157-, :. 


: 75, 


65 



1) % TS Polymer bezogen aufatro Papietstiof^^ 

i Die Tabelle 2 verdeutlichl, daB?1)ei erfincTtog^erria/Jer Veirwendung der Copolymerisate 

; auch bei ruedrigeren Einsatzkohzentr4ti6ii€n einWoneilCge^ 

: sungsmitteln festzustelien ist. j : 0/ j i 

■ \ T\^:^:l./:> \ OS I t 
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Tabelle 3 



Beispiel 


Copoly- 


Menge 


Papierstoff 




Cobb-Wert 






merisat ' 








- (g/m?) ': 








■- ' •• ' 


• ' ''~>~ 


^ ' •nach" 


nach Zusatz^ ■■■ 


L -:r.'na'ch 








. ' ' "■ . rr 


Herstellung 


'■■ .t-rocknung 




15 


F 


0.5 


Hol2schliff 




-109 ' 


>■ •-. •.^ 8 8 - 






1,0 


Holzschliff 


186 


37 


24 






2,0 - ' 


" HolzscHM 






= 17. 


16 


G 


1,0 


HoLzschliff 


n.b. 


69 


61 






2,0 


Holzstliliff'- 


■ 48' --- • 


' 39 


31 


17 


H 


1,0 


Holzschliff 






62 






2,0 


Holzschliflf 




H." -44 -.. 


:• 31 










r. ■'.'■A- hi' 







Tabelle 4 




Beispiel 


Copoly- 


Menge 1) 


Papierstoff 




Cobb-Wert 






merisat 


in% 






(g/m^) 












nach 


nach Zusatz- 


nach 










' HerstelluhB' 


'''trockniine 


''24'^h 


18 


. B 


2,0 


AJipapier 




171 


81 


19 


D 


2,0 


Altpapier 




■ ■ ■■ i7i ' - 


95 


20 






Alipapier 




142 


141 






' • sc" '"^ ^ ■ r. 
^ Alipapier * 




■■■■■54 ■■ - 


38 






2,0 ■ 


Alipapier 




'23 


18 


21 


G 


2,0 


Alipapier 


112 


48 


42 


Vergl.- 


Vergl.- 


1.0 


Altpapier 




■'l6i6'^ ' 


'•157 


Beisp. 3 


Prod. 


2,0 


Al\papier 




116 


109 






< 











1) % TS Polymer bezocen auf atro Papierstoff 



Die in Tab. 4, dargestellten Ergebnisse zeigen, daB auch bei nur sehr schwierig zu hj^dro- 
phobierendem Altpapier erfindungsgemaB gegenuber dem Vereleichsprodukt eine 
deutlich verbesserte Sofortleimung erreicht wird, die nach 24 h Lagerung weiter 
verbessen ist. 
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Patentanspruche 

1. Kationische, waflrige, losungsmittelfrei^ Dispersionen^ von .kationischen Po1>to 
enthehende Papierieirnungsniittel',;gel^enn2eichnet durch^einen Gehal|t an kationischen 
Polyinerisaten, die:dureh radikalischc Polymerisation in Losung oder Dispersion, 
vorzugsweise in Si^bstanz aus 1 riilnj i^jo i \ i ' 

a) 30 - 70 Mol% wenigstens einesiI^^onon'ieT^rv^der allgemeiqen Fonnel 



H2C=CRf-CO-X-R2-I^(,R3)2^ (I) 



inder -H, CH3 ^ j . ; ^ 
r2 = eine C2 - C4-Aikylengruppe 
r3 = H, eine Cj • C4-A]kylguppe und 
X = O, NH bedeuten 



nut 



r b) 70 - 30 Mol %.\venigstens.eines Mo^om der Formel 

H?C=CR1-C0-X-R'* " ^- , ~: j ^^:(n) 



in der R^ und X die bei Verbindune (I) genannte Bedeutung haben und 
= eine Cg - ^jO'^^^V'^^PP^^^^^"^^^ 



; • , _ ^ ^ _ „ L'l ' — I 

; . sowie geeeberienfalls " " '1 " 

c) 0 - 20 Mol% wenigsteris eines Ce-Cso-^^ " " 



und 



d) 6 - 10 Moi% Weniestens eines w'eitereVfnit a), b) und gcf. c) cbpblvrherisierbaren 
Monomeren, 



BNSDOCtDKWO 96061 19A1 i : 
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anschlieCehderNeutraHsa gegebehehfalls'Qu'atemiemng derCopolyrrierisa 

sowie Dispergierung in Wasser 6"der w4flrigeri Flus'sIgk wobei die 

Summe der Monomeren a), b)/c) uhd d)TOO N^^^ ■'■ -y^-'^ ' : 

-2. iPapicrleimuhgsmitt^ina^ Anspriich ? /dadurch giekfeifinzeichrfet, dafi die WSflrigeh 
Copbl^TOfensat^Dispersiohetf als M der Gruppe^a) N,N-D5fnetTiyiaiiTJhbpr 

pyl(rnetK)-abrylarnid iind/oder N-N -DiirietHylairuii^ ' 
N,N-Dimethyl-aminopropyliacrylaiWc un'diod'erNjN-Dimetfiyl^ uhd als 

Monomeres der Gruppe b) Siearyl(meth)acrylat enthalien. - ^ . ' 

3. Papierleimungsmittel nach einem der Anspruche 1 oder 2, gekennzeichnet durch einen 
Gehalt an einem Copolymerisai, welches nach der Polymerisation mit anorganischen 
und/oder organischen Sauren, vorzugsweise Carbonsauren neulralisiert und mit Wasser 
emulgiert wird, wobei der pH-Weri im Endprodukt im Bereich von 3,0 - 8,0 liegt und 
gegebenenfalls die Aminogruppen aus den Monomeren der Gruppe a) mit einem Qua- 
temierungsmittel im Molverhaltnis von Aminogruppen zu Quatemierungsmitteln von 
ICQ : 1 bis 1 : 1 umgeseizi werden. 

4. Papierleimungsmitlel nach einem der Anspruche 1 - 3, gekennzeichnet durch einen 
Gehah an einem mit Epichlorhydrin im Molverhaltnis von Aminogruppen zu 
Epichlorhydrin von 50 : 1 bis 1 : 1 quatemienen Copolymerisat. 

5. Papierleimungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 4, gekennzeichnet durch einen 
Fesistoffgehalt von 10-60 Gew.-% an Polymerisat. 

6. Papierleimungsmittel nach Anspruch 5, gekennzeichnet durch einen Feststoffgehalt 
von 20 - 50 Gew.-% an Polymerisat. 

7. Papierleimungsmittel nach Anspruch 6, gekennzeichnet durch einen Feststoffgehalt 
von 30 - 40 Gew.-% an Polymerisat. 

8. Verfahren zur Herstellung von in der Masse geleimtem Papier unter Venvendung einer 
kationischen CopolxTnerisat-Dispersion, dadurch gekennzeichnet, daB als Masselei- 
mungsmittel eine wassnge Copolymerisat-Dispersion nach den Anspruchen 1 - 7 vei- 
wendel wird, die dem Dickstoff oder Diinnstoffin einer Menge von 0,1 % bis 3,0 % Co- 



MSDOCID. <WC 960blibA. 
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polyjTierisat, bezogen^uf atro Stcff, unter inten^iwe RuhrQn, geg^enei)falls,5LJsaiTimen 
mil inert en Fullstoffen; P^gn)ente^,und andeiei?- E^ 

zugenaischt wird und das gekimte Papier/isoliprt .qn^ ■ 

9. Verfa^j,en^;^ von auf der ©herQSche geleimien Papier, ^njer Yerw 

einer katiqnischen Gopolymerisat-pif|y^^^^^^^ als Oberfla- 

chenJeimungsniittel,eine.>ya den Anspnichen 1 - 7 

vewendetywrd, wpbei,Oii .- 5,0 gjGojpolvmeT^^V prp Tn^^Papi.er nach dei Tropkenpanie 
aufgeiragen werden. riy:\-\;it,\ ^ .-^^ v ':\ -\ 
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Rcch.crchtcrtc abcr rucht zum Mindtsif>rjfsioff gchdrrrKif.VeronenUichungtW.-soweil diese unur die recherchjtnen Gebielt faJkn 
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GB, a7S87 9.00 (BASF); 24 .c Januar 1962 
siehs; Sei-te 2, SpalW;!, Zei-l-e-;47 - Seite 
2, 5R.a-lte ^1-, Zei |e !53;';, Ansprucht: 1 ,7 

DATABASE- WPl i 

Week. 1361, 10. Februar 1989 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

AN 3409 

'CAT IONIC OLIGOMER' 

& JP,A,63 251 409 (NIPPON SHOKUBAI K.K.CO. 
LTD.) 18. Oktober 1988 
siehe Zusammenf assung 

US, A, 4 091 165 (K. HAYAMA) 23. Mai 1978 
siehe Anspruch 1 
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)( I Weiiere VerbricnUichungcn sind dcr l-oruccung von Kctd C zu 
tntnehmcn 



Siehe Anhang PatenUanulie 



* Be^ondere Kaicgoncn von angcgebcncn Ver of Icntli change n 

'A* -VeroffcnUichung. dje den allgenncinen SiatmI der Technik dcdruen, 
^aber ruchl iJs bcsondcrs bedeuium anzuschen in 

*E* iUtercs DokumcnL d^s jedoch er$l am Oder nach dcm intcmatjoruLJen 
i Anrr^eldcdaiunrt verbncnUichl worden in 

'L' VeroMenUichung. djc gccigrict ist, einen Pnoritatvanspruch zwcifclhall ci 
ixchcinen zu lax^cn. odcr durch die das VeroflcnUichungsdaium einci 
andercn im Rechcrchcnbcnchi gcnanntcn Vcroffentiichung bclcgi wcrdcn -y 
soil Oder die am eincm aitdcrcn hcmndercn (irund &ngegebcn i%i (wir 
ausgefiihrt) 

'O' .VcrbffentJichung, djc sich auf einc miindlichc Offcnbaning, 

)one Benutzungf einc Amstellung oder andcre MaDnahmcn bcnehi 
*P* Veroffentlichung, die vor dcm imcmauonalen Anmcldedalum, a her nach - - 



Spatcre Veroffentlichung, die nach dcm tniemaiJonaJen AnnrKldedauim 
Oder dem Pnonuudatum veroflenllichl worden isl und irul der 
Anmeldung nichl koUidJcn, sondem nur zumVersiindrui des der 
trfindung zugrundclicgendcn Pnnzips Oder der ihr zugrundeheger»dcn 
ITicone angcgebcn ist 

VeroffenUichung von be\ondcrer Hrdcutung; die bcamprochie Erfindung 
kann aJlcin aufgrund djcicr VcroflcnUichung nichl aJs ncu odcr aul 
erfindcnschcr 1'aQgkat bcruhend bcirachui wcrdcn 
VeroffcnUichung von betondcrer Bcdeutung; dje beampruchte Erlindung 
kann nicht ais auf crfindenscher Tab^cil bcruhend betrachtet 
werderu wenn die Veroffentlichung mil cir«r oder mehrcren andercn 
Verbffentlichungcn dieser KaiCRone in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur cinen Kachmann nahchcgend ist 
VeroffcnUichung. die MiigJitd dcrselbcn Paicntfamilie isi 
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